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 作者姓名：游梦婷 
论文题目：利用基于核磁共振的空间分辨谱方法对乳状液形成过程
的实时监控研究 
作者简介：游梦婷，女，1994年 3月出生，2014年 9月师从于厦门大
学崔晓红副教授，于 2017 年   月获硕士学位。 
中文摘要 
核磁共振(Nuclear Magnetic Resonance, NMR)是一种非侵入性技术，能够对实验
样品提供丰富的信息，已经应用在很多领域，成为分析物质结构和成分最广泛的方
法之一。乳状液是一种常见的分散体系，有着非常广泛的应用。目前，对乳状液的
研究多集中在制备方式、粒径大小、微观形态及其稳定性等方面。乳状液的形成机
理对于探究乳状液稳定性及相分离过程非常重要。本文将两种空间分辨谱方法应用
于乳状液的形成过程研究，可以同时获得样品的空间信息和化学位移信息。通过对
实验数据进行定量分析，从分子水平上得到了乳状液形成后各相相分离过程中不同
空间位置的物质变化信息。主要成果如下： 
一、乳状液概论和研究进展综述及几种空间分辨谱介绍。首先简要概述了乳状
液的形成、性质及应用，对当前乳状液的性质研究进展及用到的研究手段进行了综
述。随后对近年来发展的几种空间分辨谱技术进行了综述，介绍了这些空间分辨谱
方法的基本原理、技术特点及其应用实例。 
二、基于 EPSI的 NMR空间分辨谱方法在实时监控乳状液形成中的应用。本章
将一种基于快速化学位移谱成像方法(1D PHASCIS)应用于水油乳状液形成过程及
形成的乳化层从过量的水相和油相中分离并达到稳定的过程进行动态监控。通过对
一系列的小体素进行统一的信号采集，我们获得了不均匀乳化体系不同空间位置层
面的物质信息。通过对这些一维氢谱中油的亚甲基信号进行积分，我们得到了不同
空间位置油浓度随时间和空间变化的趋势。通过对浓度变化轮廓的仔细分析进一步
得到了相对稳定的相分离所需要的时间以及乳化层的厚度。油的类型及乳化剂的浓
度对乳化过程的影响也进行了研究。实验结果表明 1D PHASICS为研究快速的非均
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 相化学反应和动态过程提供了一种快速的可定量的谱学分析方法。 
三、磁共振定域谱方法在监控乳状液相分离过程中的应用。利用 MRS 定域谱
方法能够选择性地激发一小块区域（体素）内的信号这一特点，本章将 MRS 定域
谱方法也用于观测水油乳化过程。研究表明 MRS 谱方法也可得到乳状液形成后的
相分离过程中油浓度随时间和空间的变化过程。与 1D PHASICS方法相比，MRS谱
方法具有更高信噪比。不过，由于MRS谱无法对研究区域内的所有体素同时激发，
因而无法准确获得同一时间不同层面中物质的浓度分布情况。 
关键词：核磁共振；空间分辨谱；实时监控；乳状液；形成过程 
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Monitoring the formation of oil-water emulsions with spatially 
resolved NMR spectroscopy methods  
ABSTRACT 
Nuclear magnetic resonance (NMR) as a noninvasive technique which can provide 
abundant information of experimental samples, it has become one of the most 
widely-used methods for structure and composition analyses in many research fields. 
Emulsions as a kind of common dispersion system, have widely applications in many 
fields. In present, studies of emulsions are focused on preparation methods, droplet size 
distribution (DSD), micromorphology and stability. The knowledge of the mechanism of 
emulsion formation has great significance in understanding the stability of emulsions and 
phase separation progress. In this thesis, two spatially resolution NMR methods were 
applied to investigate the mechanism of emulsion formation, by which chemical shift and 
the spatial information can be obtained at the same time. On the basis of integrals from 
these 1H NMR spectra, the portrayed oil concentration profiles explicitly demonstrate the 
spatial and temporal variations of oil concentrations. The main results are as follows: 
First, the preparation, properties and application for emulsion were briefly reviewed. 
The current research progress of emulsions and application of NMR technology in 
emulsions were introduced. Several recently emerged spatially resolved spectroscopy 
techniques including basic principles, technical features and applications were 
summarized. 
Second, a rapid chemical shift imaging method was used to dynamically monitor the 
formation of oil-water emulsions and the process of the emulsified phase separating from 
the excess water and oil phase. With signals sampled from series of small voxels 
simultaneously, high-resolution one-dimensional (1D) 1H NMR spectra for the 
inhomogeneous emulsion systems can be obtained from different spatial positions 
independently induced by susceptibility differences among components. On the basis of 
integrals from these 1H NMR spectra, profiles obtained explicitly demonstrate the spatial 
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 and temporal variations of oil concentrations. Furthermore, the phase separation time and 
the exact length of the oil-water emulsion phase have been determined. In addition, 
effects of oil types and proportions of the emulsifier on the emulsification process have 
also been inspected. Experimental results indicate that 1D PHASICS provides a helpful 
and promising alternative to research on dynamic processes or chemical-reactions. 
Third, the localized magnetic resonance spectroscopy was applied in monitoring the 
phase separation process of emulsions. In this chapter, the MRS method was also used to 
observe the emulsification process of water and oil systems. Experimental results show 
that during the process of phase separation after the emulsion formation, concentration 
variations of water and oil with time and space can also be obtained. Compared with the 
1D PHASICS method, MRS present better spectral quality with a higher signal to noise 
ratio. However, since MRS can not simultaneously stimulate all voxels within the target 
zone, it is not possible to accurately observe all concentration variations at different levels 
at the same time. 
 
Keywords: nuclear magnetic resonance, spatially resolved spectroscopy, 
real-time monitoring, emulsions, the formation process 
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第一章 绪论 
1.1乳状液 
乳状液是一种很常见的分散体系，液体在乳化液中以小液珠的形式分散在与
它不相混溶的另一种液体中。以液滴形式分散的相被称为分散相，也被称为不连
续相；而另一相被称为分散介质，也被称为连续相（如图 1.1）[1, 2]。由于热力学
不稳定性的因素，这种多相分散体系中被分散的液滴呈现一种逐渐聚并的趋势，
因此乳状液几乎不可能长久的处于一种稳定的状态[3]。为了有效地阻止分散相的
液滴相互聚并使乳状液稳定存在，需要在双相体系中加入乳化剂。但乳状液是一
种界面能和界面面积较大的多相分散体系，在油、乳化、水剂共存的情况下，也
需要外界对整个分散体系做功，才能形成乳状液，做功的方式有搅拌、射流、流
动等。 
 
图 1.1 乳状液的结构 
 
乳状液的基本组成分为水相，油相以及乳化剂。根据分散相和分散介质的不同，
乳状液的分为 O/W型乳状液、W/O型乳状液、及复乳液等。分散相为油、分散介
质为水的体系称为 O/W型乳状液，反之则称为W/O型乳状液。O/W型乳状液从外
观上看呈现乳白色，可以用水稀释，导电性能良好；W/O 型乳状液从外观上看接
近油的颜色，可以用油稀释，几乎不导电。 
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1.1.1乳状液的制备及应用 
乳状液的形成需要两个条件：足够的能量和稳定的条件。在乳状液形成的过
程中，足够的能量通过研磨，震荡，超声等方法提供。具体地，乳状液的制备方
法包括油中乳化剂法、水中乳化剂法、机械法、两相交替加入法等等。 
用于制备乳状液的乳化剂，有以下几点要求：首先，乳化剂应有较强的乳化
能力，能形成牢固的乳化膜；其次，乳化剂应有生理适应能力，毒副作用和刺激
性小；最后，应选用稳定性好的乳化剂，受各种因素的影响小，使乳状液更为稳
定。乳化剂还常常决定着乳状液的类型。因为乳化剂具有亲水亲油的两亲特性，
我们用亲水亲油平衡值（HLB）对这种特性进行衡量。低HLB值（<7）的乳化剂
用于制备W/O型乳状液，高HLB值（>7）的乳化剂用于制备O/W型乳状液[4]。 
相容积比对乳状液的形成类型也有影响。相容积比即油水两相的体积比。不考
虑乳化剂时，油相体积小于水相体积易形成 O/W 型乳状液；水相体积小于油相体
积易形成W/O型乳状液。相同的条件下，相比于W/O型乳状液，O/W型乳状液更
易形成，并且更加稳定。 
油相的种类对乳状液的稳定性也存在着影响。在 W/O 型乳状液中，油相是连
续相，油相的种类将会影响体系的黏度和剪切力。当所用的乳化剂的分子结构与油
相分子结构相近时，乳化剂与油相具有较好的相容性，有利于乳状液的稳定[5, 6]。 
众所周知，食品、医药、石化等行业中都离不开乳状液的身影。在石油化工方
面，乳状液在采油工程中有着广泛的应用，解决了钻井、采油、油层改造方面的很
多问题，取得了很好的经济效益[7]。同时，在化工、冶金等行业中，乳状液被应用
于处理含重金属的工业废水，实现了环境保护与资源回收的双重效益，发展前景良
好[8]。在食品及制药工业上，乳状液也有着良好的应用前景。其中微乳液作为一种
热力学稳定的能各向同性的均一透明的乳状液分散体系有着非常广泛的应用。作为
一种优良的载体，它能有效提高非水溶性物质在水中的溶解度，保护增溶于其中的
活性物质抵抗外界环境破坏及一系列降解反应，常在食品、化妆品及医药中增溶运
载非水溶性活性物质[9, 10]。 
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